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Stabiles Gemisch mlt einem Gehalt oxidationsempfindlicher Verbindungen, Verfahren zu seiner Her- 
stellung und Verwendung einer Kombination von Stotfen zur Stabillsierung oxidationsempfindlicher 

Verbindungen 

Die Erfindung betrifft ein stabiles Gemisch mit einem Gehait oxidationsempfindlicher Verbindungen, ein 
Verfahren zur Hersteiiung des Gemischs, sowie die Verwendung einer Kombination von Stoffen zur 
Stabilisierung oxidationsempfindlicher Verbindungen. 

Wenn oxidationsempfindliche Verbindungen, Insbesondere fettlosliche Vitamine, mlt Luft in Kontakt 

5 kommen, erfolgt eine ungewollte Oxidation. Hierdurch nimmt die Qualitat der diese empfindlichen Verbin- 
dungen enthaltenden Produkte ab. Insbesondere wenn oxidationsempfindiiche Verbindungen in Nahrungs- 
und Futtermitteln oder im Pharmabereich verwendet werden, kommt es wahrend der Lagerung zur 
Zerstorung der oxidationsempfindiichen Verbindungen durch Oxidation, und der im Produkt verbleibende 
Anteii an diesen Verbindungen sinkt. 

70 Urn diese Oxidation zu verhindern, kann man beispielsweise Vitamine, Ole und Fette mit einer 
Kombination von Antioxidatien und Sequestrierungsmitteln behandeln, vgi. E. Furia, "Handbook of Food 
Additives", 2. Edition, Seiten 271 und 274 bis 281 (1975). in dieser Literaturstelle wird berichtet daB die 
kombinierte Wirkung von Sequestrierungsmitteln und Antioxidantien synergistisch sei. Als Sequestrierungs- 
mittel werden eine vlelzahl unterschiedlicher Verbindungen vorgeschiagen. so beispielsweise Salze der 

75 Essigsaure. Salze der Zitronensaure, Ethylendiamintetraacetat, Calciumphytat, Natriumthiosulfat und dgl. In 
der Literaturstelle sind auch Triglyceride erwahnt, allerdings nicht als Mittel zur Stabilisierung, sondem 
vielmehr als zu Stabilisierende Substrate, vgi. ibid Seite 280. 

In der JP-A-59204-696 wird eine Kombination von Phytinsaure, dl-a-Toccopherol, naturliches vitamin E 
oder Vitamin C, als Antioxidans fur Ole, Fettsauren und Nahrungsmittei, die diese Bestandteile enthalten. 

20 vorgeschiagen, 

Zur Stabilisierung von Vitamin A werden verschiedene Arbeitsweisen vorgeschiagen. So kann man 
Vitamin A in den Essigsaureester oder einen Fettsaureester, z.B. Palmitinsaureester, uberfuhren und gibt 
einen synthetischen Oxidationsinhibitor zu. Als Oxidationsinhibitoren kommen hierbei Dibutylhydroxytoluol 
(BHT), Butylhydroxyanisol (BHA), Nordihydroguajaretsaure (NDGA), Propylgalat (PG) oder N,N -Diphenyipa- 

25 ra phenylendiamin (DPPD) in Betracht. Bei einer anderen Arbeitsweise zur Stabilisierung von Vitamin A 
uberzieht man Vitamin A mit Gelatine, Kasein, Dextrin oder anderen Stoffen, urn den Kontakt mit der Luft zu 
unterbrechen und stellt dann Beadlets oder Puiver her. Nach einer weiteren Arbeitsweise kann man Vitamin 
A in Gegenwart naturiicher phenolischer Substanzen und Ascorbinsaure in kornige oder pulverformige 
Feststoffe uberfuhren und auf diese Weise stabilisieren, vgi. JP-A 122 424-84. 

30 Die Vorschlage des Standes der Technik zur Stabilisierung oxidationsempfindlicher Verbindungen sind 
jedoch nicht ausreichend, da man weder eine ausreichende Umhullung der empfindlichen Verbindungen 
erzieit, noch einen auseichenden Schutz vor den die Oxidation beschieunigenden Schwermetallspuren 
erreichen kann. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein stabiles Gemisch oxidationsempfindlicher Verbindungen 
35 zu schaffen, das stabil und leicht zu handhaben ist und sich insbesondere fUr Lebensmittel- und Futtermittei 
sowie fUr Pharmaanwendungen eignet. 

Diese Aufgabe wird gelost durch Bereitstellung eines stabilen Gemischs mit einem Gehalt oxidations- 
empfindlicher Verbindungen, enthaitend die oxidationsempfindiichen Verbindungen, Triglyceride, Komplex- 
bildner sowie UmhQIlungsstoffe. 
40 Die Kombination von Triglycerides Komplexbildnern und Umhullungsstoffen ergibt Uberraschend einen 
vollen Schutz fur die oxidationsempfindiichen Verbindungen. Wahrend die Einzelkomponenten der Kombi- 
nation dieser drei Wirkstoffe nur eine geringe Schutzwirkung aufweisen, erhalt man mit der Kombination 
eine uberadditive Schutzwirkung. 

Nach einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung enthalt das Gemisch zusatzlich ubliche 
45 Antioxidantien. Hierbei kann es sich beispielsweise urn BHT, BHA, Ethoxyquin handeln. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei dem Triglycerid urn ein 
Pfianzenol. Zu den in der Erfindung brauchbaren Triglyceriden gehoren Naturprodukte, aus Naturprodukten 
regenerierte Triglyceride und synthetische Triglyceride. Man kann eines oder mehrere dieser Triglyceride 
' verwenden. Bevorzugt verwendet man Pflanzenole wie Olivenol, Sojaol, Maisol, Baumwolisaatol, Sonnen- 
50 blumenol. Erdnuflol, Palmol, Kokosnufiol und Weizenkeimol, aber man kann auch verschiedene tierische 
Fette (z.B. Schweinefett Rinderfett, Schafsfett und Fischole) und halbsynthetische Fette verwenden, die 
man durch Umesterung und Recombination, einschliefliich Fraktionierung und Hydrierung gewinnt. 

Nach einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform handelt es sich bei dem Komplexbildner urn 
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Phytinsaure, Phosphorsaure, Meta-, Pyro- oder Polyphosphorsaure oder urn deren Salze. Als Saize 
kommen insbesondere die Metallsaize (Natrium, Kalium, Calcium) in Betracht 

Zu den Komplexbildnern gehoren auch Sequestrierungsmittel fOr die Schwermetaliionen und Chelatbild- 
ner. Besonders bei Lebensmitteln kann man die in der Literatur zitierten verwenden [z.B. Thomas E. Furia, 

5 "Handbook of Food Aditives", 2. Band, CRC Press, S. 271 bis 281, (1975)]. So kann man beispielsweise 
auch Carbonsauren, Polycarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, Aminosauren, Weinsaure, Gluconsaure, Zi- 
tronensaure und Ethylendiamintetraessigsaure und deren Metallsaize (z.B. Calciumsalz der Phytinsaure, 
Natriumpyrophosphat, Natrium hexametaphosphat, Natriumtripolyphosphat, Natriumtartrat, Calciumgluconat, 
Natriumcitrat und Natriumsalz der Ethylendiamintetraessigsaure), Zitronensaureester, Nitrilotriessigsaure- 

10 Natriumsalz (NTA-Na), Cystein, Fumarsaure, Maieinsaure und Milchsaure. 
Man kann auch Kombinationen von Komplexbildnern einsetzen. 

Nach einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem Umhullungs- 
stoff urn einen Filmbildner, insbesondere urn Proteine, wie Gelatine, Casein, urn Zucker oder Polysacchari- 
de, insbesondere Gummi arabicum, Alginate, Starkederivate handeln. Bei den Zuckern kann man insbeson- 

/5 dere Saccharose, Glucose und Lactose nennen. Man kann auch Antioxidantien einsetzen, beispielsweise 
BHT, BHA, Ethoxyquin, sowie Fliefi-Hilfsmittel, beispielsweise Siliciumdioxid, Calciumstearat. Calciumphos- 
phat, sowie Fullstoffe, beispielsweise Starke, Kaolin und Silikate. 

Das Verhaltnis von Trigiyceriden und Komplexbildnern zu den oxidationsempfindlichen Verbindungen, 
die in den erfindungsgemaflen Gemischen enthalten sein sollen, kann durch die konkret im jeweiiigen 

20 Beispiel verwendeten Verbindungen variieren. Bezogen auf 1 Gew.-Teil oxidationsempfindliche Verbindun- 
gen kann man beispielsweise Triglyceride in einem Bereich von 1 bis 0,01 Gew.-Teilen und Komplexbildner 
in einem Bereich von 1 bis 0,01 Gew.-Teilen verwenden. 

Die so mit Trigiyceriden und Komplexbildnern gemischten oxidationsempfindlichen Verbindungen 
uberzieht man mit den UmhQIIungsstoffen in der Menge, die zur Umhullung (englisch: coating) dieser 

25 Mischung erforderlich ist. Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung des erfindungs- 
gemaflen Gemischs, das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 man eine Dispersion aus oxidationsempfindlicher 
Verbindung, Triglycerid, Komplexbildner und Umhullungsstoff hersteiit und diese Dispersion in einen 
Feststoff Oberfuhrt 

Im allgemeinen erhalt man das erfindungsgema/te Gemisch dadurch, dafl man eine waflrige Dispersion 

30 hersteiit indem man als aktive Komponente oxidationsempfindliche Verbindung in Trigiyceriden, Komplex- 
bildnern, UmhQIIungsstoffen und gegebenenfalls Hilfsmitteln dispergiert, diese Dispersion auf Obliche Weise 
in einen Feststoff uberfuhrt und gegebenenfalls einen Trocknungsprozefl anfugt. Nach so einem Verfahren 
erhalt man ein stabiles Gemisch oxidationsempfindlicher Verbindungen, das aus den oxidationsempfindli- 
chen Verbindungen, UmhOllungsstoffen. Trigiyceriden und Komplexbildnern besteht. 

35 Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren stem man normalerweise eine waBrige Dispersion oder wa/Jrige 
Emulsion dadurch her, dafl man zuerst die wasserlosiichen Substanzen, wie UmhGllungsstoffe, die hydro- 
phiie Komponenten sind, und andere Hilfsmittel in Wasser lost, wobei man eine waflrige Losung erhalt und 
gleichzeitig die fettloslischen Substanzen wie die oxidationsempfindlichen Verbindungen und Triglyceride 
vormischt Durch Mischen der Losung mft der Vormischung mit einem geeigneten RQhrer oder Homogeni- 

40 sator wird das Ganze dispergiert Oder emuigiert Die erhaitene Dispersion fuhrt man durch Gefriertrocknung, 
Vakuumtrocknung, Spruhtrocknung oder Konvektionstrocknung in einem k6migen oder pulverformigen 
Feststoff Gber oder granuliert ihn mit einem geeigneten Verfahren und trocknet dann die Korner nochmals, 

Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren ist anschlieflend an den Trocknungsprozefi eine zusatziiche 
Behandlung zur Vemetzung des Oberzuges moglich. Im Faile von Gelatine als UmhOllungsstoff kann man 

4$ beispielsweise mit Aldehyden vernetzen oder eine thermische Vernetzungsbehandlung durchfGhren. Es ist 
auch mogiich, im AnschluB an den Trocknungsprozefl einen weiteren Uberzug aufzubringen, beispielsweise 
mit Fetten, Paraffin, Wachsen, synthetischen Polymeren, wie Celluloseacetat Phthaiat und dergleichen. 

Besonders bevorzugt liegt der Feststoff in Form eines Granulats oder Pulvers vor, wobei eine mittlere 
Teilchengrofie von 100 bis 600 urn besonders gOnstig ist. 

so Zu den in der voriiegenden Erfindung genannten oxidationsempfindlichen Verbindungen gehoren 
fettlosliche Vitamine, Carotinoide, Vitamin-A-saure und davon abgeleitete Verbindungen, analoge Retinoide, 
Aromastoffe (z.B. Zitronenol), Riechstoffe und dergleichen. Man kann eine oder mehrere dieser Verbindun- 
gen verwenden. Zu den fettlosiichen Vitaminen gehoren beispielsweise Vitamin A, Vitamin E, Vitamin D, die 
Vitamine der K-Reihe sowie Gemische dieser Vitamine, die sowohl in freier Form als auch in Form von 

55 Estern voriiegen konnen. Zu den Carotinoiden gehoren beispielsweise 0-Carotin, Canthaxanthin, Citranaxan- 
thin, ^-Apo-8'-Carotinsaureethyiester, Astaxanthin, Xanthophylle, wie Lutein und Zeaxanthin, sowie Gemi- 
sche dieser Carotinoide. 

Die erfindungsgemaflen Gemische konnen aber auch andere, nicht oxidationsempfindliche Bestandteile 
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enthalten. 

Nachfolgend ist die Erfindung anhand von AusfUhrungs- und Anwendungsbeispielen naher erlautert, 
wobei die Erfindung durch diese Beispiele nicht eingeschrankt sein soil. 

5 

Ausfuhrungsbeispiel 1 

220 Teile Gelatine, 36 Teile Zucker und 96 Teile Dextrin gab man in 600 Teiie Wasser und Idste sie 
unter Erhitzen auf 70* C. Andererseits machte man 220 Teile Vitamin A-Acetat durch Schmelzen homogen, 

10 dem 3,8 Teile Vitamin Da und 7,2 Teile BHT zugesetzt waren. Der so erhaltenen Mischung fuhrte man 44 
Teile Sojaol und 72 Teile Ethoxyquin unter Ruhren zu und erhielt eine homogene Mischung. Anschlie/tend 
gab man zu der zuvor genannten waflrigen Losung 20 Teile 50 %ige Phytinsaure. Danach gab man die 
zuvor genannte Vrtamin-Mischung zu und erhielt durch Dispergieren und Mischen eine Vitamin-Dispersion. 
Diese Dispersion leitete man in einen SprUhturm und versprUhte sie. Dann trocknete man sie mit einem 

15 Wirbeibett-Trockner und erhielt ein stabiles Vitamin A/D3-Pulver. 



Ausfuhrungsbeispiel 2 

20 In 100 Teile Wasser wurden 53 Teile Gelatine und 113 Teile Glucosesirup gegeben und nach 30- 
minutigem Quellen der Gelatine durch Erhitzen auf 70* C in Losung gebracht Anschlieflend wurden 
nacheinander unterschiedliche Mengen eines Triglycerids und eines Komplexbildners sowie 50.1 Teile 
Vitamin A-Acetat zugegeben, das durch Zugabe von 4,5 mg BHT/Mio I.E. und 100 mg Ethoxyquin/Mio I.E. 
stabilisiert war. Das Gemisch wurde nach Zugabe von weiteren 70 Teilen Wasser durch kraftiges RQhren 

25 emulgiert Die erhaltene Emulsion wurde schliefllich bei 70* C mit Hilfe einer handels ublichen SprOhpistole 
in eine mit hydrophober Kieseisaure beladene Stickstoffatmosphare verspruht. Das erhaltene Produkt wurde 
anschlieflend auf einem Wirbeibett-Trockner im Stickstoffstrom bei Raumtemperatur getrocknet 

Gemafl dem angegebenen AusfOhrungsbeispiel 2 wurden folgende Menge Triglycerid und Komplexbild- 
ner in die Rezeptur eingesetzt (die angegebenen Gewichtsteile beziehen sich jeweils auf 100 Teile 

30 Trockenpuiver; bei der Einstellung der Rezeptur wurde entsprechend der Zugabe von Zusatzen weniger 
Glucosesirup eingesetzt): 



Ausfuhrungsbeispiel 2-1 

35 

Keine Zugabe von Komplexbildner und Triglycerid. 
Ausfuhrungsbeispiel 2-2 
40 : Zugabe von 5 % Sojaol, keine Zugabe eines Komplexbildners. 
Ausfuhrungsbeispiel 2-3 

Zugabe von 5 % ErdnuiJQI, keine Zugabe eines Komplexbildners. 

45 

Ausfuhrungsbeispiel 2-4 

Zugabe von 5 % Maisol, keine Zugabe eines Komplexbildners. 
so AusfOhrungsbeispiel 2-5 

Zugabe von 1 % Phytinsaure, keine Zugabe von Triglycerid. 
Ausfuhrungsbeispiel 2-6 

55 

Zugabe von 1 % Phytinsaure, Zugabe von 5 % Sojaol. 
Ausfuhrungsbeispiel 2-7 
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Zugabe von 1,5 % Phytinsaure, Zugabe von 5 % Sojaol. 
AusfOhrungsbeispiel 2-8 
5 Zugabe von 1 % Phytinsaure, Zugabe von 2 % Sojaol. 
AusfOhrungsbeispiel 2-9 

Zugabe von 1 % Phytinsaure, Zugabe von 10 % Sojafil. 

10 

AusfOhrungsbeispiel 2-10 

Zugabe von 1 % Phytinsaure, Zugabe von 5 % Erdnuflol. 
75 AusfOhrungsbeispiel 2-1 1 

Zugabe von 1 % Phytinsaure, Zugabe von 5 % Maisol. 
AusfOhrungsbeispiel 2-12 

20 

Zugabe von 1 % Natriumsalz der Phytinsaure, Zugabe von 5 % Sojaol. 
AusfOhrungsbeispiel 2-13 
25 Zugabe von 1 % Calciumsalz der Phytinsaure, Zugabe von 5 % Sojaol. 
AusfOhrungsbeispiel 2-14 

Zugabe von 1 % Zitronensaure, Zugabe von 5 % Sojaol. 

30 

AusfOhrungsbeispiel 2-15 

Zugabe von 1 % Natriumcitrat, Zugabe von 5 % Sojaol. 
35 AusfOhrungsbeispiel 2-16 

Zugabe von 1 % Weinsaure, Zugabe von 5 % Sojaol. 
AusfOhrungsbeispiel 2-17 

40 

Zugabe von 1 % Natriumtartrat Zugabe von 5 % Sojaol. 
AusfOhrungsbeispiel 2-18 
45 Zugabe von 1 % Salicylsaure, Zugabe von 5 % Sojaol. 
AusfOhrungsbeispiel 2-19 

Zugabe von 1 % Gluconsaure, Zugabe von 5 % Sojaol. 

50 

AusfOhrungsbeispiel 2-20 

Zugabe von 1 % Phosphorsaure, Zugabe von 5 % Sojaol. 
55 AusfOhrungsbeispiel 2-21 

Zugabe von 1 % Natriumpyrophosphat, Zugabe von 5 % Sojaol. 
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Ausfuhrungsbeispiel 2-22 

Zugabe von 1 % Natriumhexametaphosphat, Zugabe von 5 % Sojaol. 
5 Ausfuhrungsbeispiel 2-23 

Zugabe von 1 % Natriumtripolyphosphat, Zugabe von 5 % Sojaol. 
Ausfuhrungsbeispiel 2-24 

10 

Zugabe von 1 % EDTA-Na(Titriplex® III). Zugabe von 5 % Sojaol. 
Ausfuhrungsbeispiel 2-25 
is Zugabe von 1 % NTA-Na(Titriplex I). Zugabe von 5 % Sojaol. 
Ausfuhrungsbeispiel 2-26 
Zugabe von 1 % Cystein, Zugabe von 5 % Sojaol. 

20 

Ausfuhrungsbeispiel 2-27 

Zugabe von 0,5 % Phytinsaure, Zugabe von 5 % Sojaol. 
25 Ausfuhrungsbeispiel 2-28 

Zugabe von 1 % Natriumphytat, Zugabe von 5 % Myglyol® 812 (synthetisches Fettsauretriglycerid). 
Ausfuhrungsbeispiel 2-29 

30 

Zugabe von 1 % Natriumcitrat, keine Zugabe eines Triglycerids. 
Ausfuhrungsbeispiel 2-30 
as Zugabe von 1 % Phosphorsaure, keine Zugabe eines Triglycerids. 
Ausfuhrungsbeispiel 2-31 

Zugabe von 1 % Natriumhexametaphosphat, Zugabe von 5 % Erdnutfol. 

40 

Ausfuhrungsbeispiel 2-32 

Zugabe von 1 % Natriumhexametaphosphat, keine Zugabe eines Triglycerids. 
45 Ausfuhrungsbeispiel 2-33 

Zugabe von 1 % Triplex III, keine Zugabe eines Triglycerids. 
Ausfuhrungsbeispiel 2-34 

so 

Zugabe von 1 % Cystein, keine Zugabe eines Triglycerids. 
Ausfuhrungsbeispiel 3 

55 52.3 Teile Gelatine wurden in 150 Teilen Wasser nach Zugabe von 126,8 Teilen Glucosesirup bei 
Raumtemperatur zum Quellen gebracht, danach wurde das Gemisch auf 65* C erhitzt Nach Zugabe von 50 
Teilen Tocopherol wurde 20 Min bei dieser Temperatur durch kraftiges Ruhren emulgiert Die Emulsion 
wurde anschiie/tend uber eine Einstoffduse in eine mit hydrophober Kieselsaure beladene Stickstoffatmo- 
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sphare versprOht Die gebiideten Produktteilchen wurden im Stickstoffstrom auf einer Glasfilternutsche 
getrocknet, bis der Restfeuchte-Gehait einen Wert von 3 % erreicht hatte. Gemafl dem angegebenen 
Ausfuhrungsbeispiel 3 wurden die folgenden Mengen eines Fettsaure-Triglycerids und eines Komplexbild- 
ners in die Rezeptur eingesetzt, wobei sichdie angegebenen Gewichtsteile auf jeweils 100 Teile des 
s erhaltenen Trockenpulvers beziehen: 



AusfGhrungsbeispiel 3-1 
w Keine Zugabe eines Komplexbitdners Oder eines Fettsauretriglycerids bzw. Pfianzenols. 
Ausfuhrungsbeispiel 3-2 

Keine Zugabe eines Komplexbiidners, Zugabe von 5 % Sojaol. 

is 

AusfOhrungsbeispiel 3-3 

Zugabe von 1 % Natriumhexametaphosphat, keine Zugabe eines Pfianzenols. 
20 AusfOhrungsbeispiel 3-4 

Zugabe von 1 % Natriumhexametaphosphat, Zugabe von 5 % Sojaol. 
AusfOhrungsbeispiel 4 

25 

Gemafi Ausfuhrungsbeispiel 3 wurden in die mit 122 Teilen Glucosesirup in 180 Teilen Wasser 
gequollene Gelatine (52,3 Teile) hergestellte Mischung nach dem Erwarmen auf 60 *C, 52,4 Teile Vitamin 
A-Acetat (2,1 Mio I.EJg), stabilisiert mit 100 mg Ethoxyquin/Mio I.E. und 0,55 Teile Vitamin D a (40 Mio 
I.EVg) eingetragen und 20 Min emuigiert Die erhaltene Emulsion wurde wie beschrieben versprOht und das 
30 erhaltene Produkt anschliefiend im Stickstoffstrom getrocknet. Gemafl dem angegebenen Ausfuhrungsbei- 
spiel 4 wurden zusatzlich zu den angegebenen Stoffen die folgenden Mengen eines Fettsauretriglycerids 
und eines Komplexbiidners in die Rezeptur eingesetzt, wobei sich die angegebenen Gewichtsteile auf 
jeweils 100 Teile des erhaltenen Trockenpulvers beziehen: 

35 

Ausfuhrungsbeispiel 4-1 

Keine Zugabe eines Komplexbiidners oder eines Pfianzenols. 
40 Ausfuhrungsbeispiel 4-2 

Zugabe von 1 % Phytinsaure und 5 % Sojaol. 
AusfOhrungsbeispiel 5 

45 

Ausfuhrungsbeispiel 5-1 

Eine Citranaxanthindispersion bestehend aus 
50 4,9 % Citranaxanthin (mikronisiert) 

0,3 % Ascorbylpalmitat 

1 ,6 % Ethoxyquin 

14,6 % Gelatine 100 Bloom 

13,1 % Saccharose 
55 65,5 % Wasser 

wurde mit einer Temperatur von 50* C mit einer Einstoffduse bei 6,0 bis 6,5 bar in einem Spruhturm in eine 
Wolke hydrophober Kieselsaure gespruht. Das feuchte Produkt wurde auf einem Wirbeltrockner bei 
Raumtemperatur auf eine Restfeuchte von ca. 4 % getrocknet Der Wirkstoffgehait des Pulvers betrug 13,7 
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Ausfuhrungsbeispiel 5-2 

s 

Eine Citranaxanthindispersion bestehend aus 

4.3 % Citranaxanthin (mikronisiert 
0,3 % Ascorbylpalmitat 

1.4 % Ethoxyquin 

io 12,7 % Gelatine 100 Bloom 
9,7 % Saccharose 

1.6 % Sojaol 
70 % Wasser 

wurde wie 5-1 behandelt Der Wirkstoffgehalt des Pulvers lag bei 13,2 %, 

75 

Ausfuhrungsbeispiel 5-3 

Eine Citranaxanthindispersion bestehend aus 
20 4,5 % Citranaxanthin (mikronisiert) 
0.3 % Ascorbylpalmitat 

1.5 % Ethoxyquin 

13,2 % Gelatine 100 Bloom 

9.7 % Saccharose 
25 1.7 % Sojaol 

0,4 % Phytinsaure (als Na-Salz) 
68.7 % Wasser 

wurde wie 5-1 behandelt. Der Wirkstoffgehalt des Pulvers lag bei 13,2 %. 

30 

Ausfuhrungsbeispiel 5-4 

Eine Citranaxanthindispersion bestehend aus 

4.8 % Citranaxanthin (mikronisiert) 
35 0,3 % Ascorbylpalmitat 

1.5 % Ethoxyquin 
13.5 % Gelatine 100 Bloom 
9.7 % Saccharose 
1,8% Sojaol 

40 0,4 % Ethylendiamintetraessigsaure (als Na-Saiz) 

wurde wie bei 5-1 behandelt. Der Wirkstoffgehalt des Pulvers lag bei 13,0 %. 



Ausfuhrungsbeispiel 6 

45 

Ausfuhrungsbeispiel 6-1 

200 Teile einer Dispersion, bestehend aus 106,8 Teilen Wasser, 1,1 Teilen Konservierungsstoffgemi- 
so sches, 3.8 Teilen Ethoxyquin, 47.3 Teilen Saccharose, 29 Teilen Gelatine (Typ B 200) und 13,3 Teilen 
mikronisiertem Canthaxanthin wurden bei 40* C in 400 Teilen Parafflnol unter kraftigem Riihren dispergiert 
Nach dem Abkdhlen auf 18* C wurde durch Zugabe von Maisstarke die Oberflache der gebildeten Teilchen 
gepudert Das Produkt, das jetzt in Form kleiner Kugelchen mit einem Durchmesser von 50 bis 500 u 
voriag, wurde mit 2000 Teilen kaltem Petrolether gewaschen und schlieBlich auf einem Wirbeltrockner bei 
55 Raumtemperatur auf einen Restfeuchtegehait von 4 % getrocknet. Der Wirkstoffgehalt des Pulvers lag bei 
10,7%. 
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AusfGhrungsbeispiel 6-2 

GemSB AusfOhrungsbeispiel 6-1 wurden in die Emulsion zusatzlich 4,0 Teile Sojaoi und 0,8 Telle 
Phytinsaure gegeben. Nach der Aufarbeitung der Dispersion gemafl dem angefuhrten AusfQhrungsbeispiel 
5 6-1 wurde ein Pulver erhalten mit einem Canthaxanthingehalt von 10,1 %, mit 1 % Phytinsaure und 5 % 
Sojaoi. 



Anwendungsbeispiel 1 



Prfjfung von Vitamin A/Da-haltigen Trockenpulvern 

1 ,0 g Pulver des AusfQhrungsbeispiel 1 fullte man in eine Giasflasche ohne Zusatz von Pramix, lagerte 
75 diese bei einer konstanten Temperatur von 40 'C und 70 % relative Luftfeuchte und mafl in zeitlichen 
Abstanden den verbliebenen Anteil des Vitamin A. Das Ergebnis ist in der folgenden Tabeiie aufgezeigt. 

10 g Pulver des AusfOhrungsbeispiels 1 mischte man mit 40 g Pramix-Substrat bestehend aus 60 % 
Weizenmeh! (wheat middlings), 30 % 50 %igem Cholinchlorid und 10 % einer Spurenelementmischung. 3,2 
g des so erhaitenen Pramix filllte man in eine Giasflasche. deckte sie mit einer Aiuminiumfoiie statt eines 
20 Deckels ab und machte.5 Locher in die Aiuminiumfoiie zur Beltiftung. Diese Flasche stellte man in einen 
Behalter mit der konstanten Temperatur von 40* C und der konstanten relativen Luftfeuchte von 70 % und 
mai3 den verbliebenen Anteil (Retention %) des Vitamin A nach bestimmten Zeiten. Die oben genannten 
Spurenelemente waren ein Gemisch aus 37,44 % CuSO* x 5 H 2 0, 46,78 % FeSO* x 7 H 2 0, 11,78 % ZnO; 
3,61 % MnO und 0,39 % C0CO3. 



25 


Die PrQfungsergebnisse sind in der folgenden Tabelle I aufgezeigt 

Tabelle I 








30 


Versuch 


Tage 


Vitamin A-Retention 
(%) 








nach 1 
Monat 
(%) 


nach 2 
Monaten 
(%) 


35 


Pulver des Ausfuhrungsbeispiel 1 alleine 

Pramix vermischt mit dem Pulver des Austuhrungsbeispeils 1 

Pulver aihnlich des AusfOhrungsbeispiels 1 aber ohne Sojaoi und Phytinsaure 


100 
100 
100 


90 
63 
59 


86 
52 
40 



40 

Anwendungsbeispiel 2 



45 PrOfung von Vitamin A-Haltigen Trockenpulvern 

1 Gew.% der einzelnen Pulver des AusfOhrungsbeispiels 2 mischte man mit 99 % des in Anwendungs- 
beispiel 1 genannten Pramix. 4 g Proben dieser Mischungen wurden am Anfang und nach 4 Wochen 
Lagerung in einem Klimaschrank bei 40 "C und 70 % relativer Feuchte auf ihren Vitamin A-Gehalt gepriift 
50 Der nach 4 Wochen verbliebene Anteil ist in % vom Ausgangswert der Lagerung in folgenden Tabellen II 
und III angegeben. 
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Tabelle II 



Vitamin A (zu Anwendungsbeispiel 2) 


Ausfuhrungsbeispiel 


Komplexbildner 




Retention (%) 


Nr. 






nach 4 Wochen 


2- 1 


m 




17 


2-2 


m 


5 % Sojaol 


32 


2-3 


. 


5 % ErdnuBol 


31 


2-4 




5 % Maisdi 


46 


2- 5 


1 % Phytinsaure 




24 


2- 6 


1 % Phytinsaure 


5 % Sojaol 


47 


2-7 


1,5 % Phytinsaure 


5 % Sojaol 


53 


2- 8 


1 % PhytinsSure 


2 % Sojaol 


55 


2-9 


1 % Phytinsaure 


10% Sojaol 


59 


2-10 


1 % Phytinsaure 


" 5 % Erdnuflof 


53 


2-11 


1 % Phytinsaure 


5 % Maisdi 


54 


2-12 


1 % Natriumphyat 


5 % Sojaol 


58 


2-13 


1 % Calciumphytat 


5 % Sojaol 


59 


2-14 


1 % Zitronensaure 


5 % SojaSI 


46 


2-15 


1 % Natriumcitrat 


5 % Sojaol 


53 


2-16 


1 % Weinsaure 


5 % SojaSI 


49 


2-17 


1 % Natriumtartrat 


5 % Sojaol 


55 


2-18 


1 % Salicylsaure 


5 % Sojaol 


53 


2-19 


1 % GluconsSure 


5 % Sojaol 


50 


2-20 


1 % Phosphorsaure 


5 % Sojaol 


63 


2-21 


1 % Natriumpyrophosphat 


5 % Sojaol 


57 


2-22 


1 % Natriumhexametaphosphat 


5 % Sojaol 


53 


2-23 


1 % Natriumtripolyphosphat 


5 % Sojaol 


57 ! 


2-24 


1 % EDTA Natrium (Titriplexlll) 


5 % Sojaol 


59 


2-25 


1 % NTA Natrium (Triplex I) 


5 %-Soja6l 


51 


2-26 


1 % Cystein 


5 % Sojaol 


59 


2-27 


0,5 % Phytinsaure 


5 % Sojaol 


29 



Tabelle III 



Vitamin A (zu Anwendungsbeispiel 2) 


AusfGhrungsbeispiel 


Komplexbildner 


5l 


Retention (%) 


Nr. 






nach 4 Wochen 


2-28 


1 % Natrium phytat 


5 % synth. Triglyceride 


54 


2-29 


1 % Natriumcitrat 




13 


2-30 


1 % Phosphorsaure 




55 


2-31 


1 % Natriumhexametaphosphat 


5 % Erdnuflol 


44 


2-32 


1 % Natriumhexametaphosphat 




28 


2-33 


1 % EDTA Natrium (Titriplexlll) 




20 


2-34 


1 % Cystein 




25 



*) Myglyol 812 (Nautralol) = Capryl-Caprinsauretriglycerid 



Anwendungsbeispiel 3 

Prufung von Tocopheroi-haltigen Trockenpulvern 

10 



EP 0 326 026 A2 



1 Gew.% der einzelnen Pulver des Ausfuhrungsbeispiels 3 mischte man mit 99 % des in Anwendungs- 
beispiel 1 genannten Pramix. 6 g Proben dieser Mischungen wurden am Anfang und nach 4 Wochen 
Lagerung in einem Klimaschrank bei 40 *C und 70 % r.F. auf ihren Tocopherolgehalt geprOft Der nach 4 
Wochen verbliebene Anteil ist in Prozent vom Ausgangswert der Lagerung in folgender Tabelie angegeben. 



10 



AusfUhrungsbeispiel 
Nr. 


Komplexbildner 


6i 


Retention (%) 
nach 4 Wochen 


3-1 






18 


3-2 




5 % Sojaol 


23 


3-3 


1 % Natriumhexametaphosphat 




41 


3-4 


1 % Natriumhexametaphosphat 


5 % Soja6l 


49 



Anwendungsbeispiel 4 



PrGfung von Vitamin D 3 -haltigen Trockenpulvern 

Vitamin A/D 3 Trockenpulver des Ausfuhrungsbeispiels 4 wurde im gieichen Pramix wie in Anwendungs- 
beispiel 5 geprOtt. Es wurden 2 Mio I.E. Vitamin D 3 /kg Pramix eingemischt Je 10 g Proben der fertigen 
Mischungen wurden am Anfang nach 4 und 8 Wochen Lagerung in einem Klimaschrank bei 40 C und 70 
% rel. Feuchte auf ihren Vitamin D 3 -Gehalt geprUft. Der nach 8 Wochen verbliebene Anteil ist in Prozent 
vom Ausgangswert der Lagerung in nachstehender Tabelie angegeben. 



AusfUhrungsbeispiel 
Nr. 


Komplexbildner 


6l - 


Retention (%) 
nach 4 Wochen 


4-1 
4-2 


1 % Phytinsaure 


5 % Sojaol 


40 
81 



35 

Anwendungsbeispiel 5 



Prufung von Carotinoid-haltigen Trockenpulvern 

40 

Carotinoid-haitige Trockenpulver der Ausfuhrungsbeispiele 5 und 6 wurden in einem Pramix folgender 
Zusammensetzung auf ihre Stabiiitat gepriift: 76 % Weizengrieflkleie, 13,3 % Cholinchlorid flOssig (nut 75 
% Cholinchlorid und 25 % Wasser) und 10 % der Spurenelementmischung wie in Anwendungsbeispiel 1. 
Der Pramix lagerte 3 Tage, bevor 1 Gew.% der Carotinoid-Trockenpulver eingemischt wurde. 1 g Proben 
45 der fertigen Mischungen wurden am Anfang und nach 4 Wochen Lagerung in einem Klimaschrank bei 40 C 
und 70 % rel. Feuchte auf ihren Carotinoid-Gehalt gepruft. Der nach 4 Wochen verbliebene Anteil ist in 
Prozent vom Ausgangswert der Lagerung in nachstehender Tabelie angegeben. 



55 



AusfOrungsbeispiel 
Nr. 


Wirkstoff 


Komplexbildner 


Ol 


Retention (%) 
nach 4 Wochen 


5-1 


Citranaxanthin 






22 


5-2 


Citranaxanthin 




5 % Sojaol 


48 


5-3 


Citranaxanthin 


1 % Natriumphytat 


5 % Sojaol 


68 


5-4 


Citranaxanthin 


1 % EDTA-Natrium 


5 % Sojaol 


63 


6-1 


Canthaxanthin 






33 


6-2 


Canthaxanthin 


1 % Phytinsaure 


5 % Sojaol 


79 
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Anspriiche 

5 

1. Stabiles Gemisch mit einem Gehalt oxidationsempfmdlicher Verbindungen, enthaitend die oxidations- 
empfindlichen Verbindungen, Triglyceride, Komplexbildner sowie UmhUllungsstoffe, 

2. Gemisch nach Anspruch 1, zusStzlich enthaitend Antioxidantien. 

3. Gemisch nach einem der AnsprUche 1 Oder 2, worin es sich bei dem Triglycerid urn ein Pfianzenol 
io handelt. 

4. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 3, worin es sich bei dem Komplexbildner urn Phytinsaure, 
Phosphorsaure, Me.ta-, Pyro- Oder Polyphosphorsaure Oder urn deren Salze handelt 

5. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 4, worin es sich bei dem UmhQllungsstbff urn einen 
Fiimbildner, insbesondere Proteine, Zucker oder Polysaccharide, insbesondere Gummi arabicum. Alginate, 

T5 Starkederivate, handelt. 

6. Gemisch nach einem der AnsprGche 1 bis 5, worin es sich bei der oxidationsempfindlichen 
Verbindung urn fettlosliche Vitamine, insbesondere Vitamin A und dessen Ester, Vitamin A-Saure, Vitamin 
E. Vitamin D, urn Carotinoide, oder Riech- und Aromastoffe handelt 

7. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 6, enthaitend Vitamin A oder einen seiner Ester, 
20 Phytinsaure, Pfianzenol und Gelatine. 

8. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 7, in Form eines Granulats oder Pulvers mit einem 
Korngro/tenbereich zwischen 100 und 600 urn. 

9. Verfahren zur Herstellung des Gemischs nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daJ3 man eine Dispersion aus oxidationsempfmdlicher Verbindung, Triglycerid, Komplexbildner und 

25 Umhuilungsstoff herstellt und diese Dispersion in einem Feststoff uberfuhrt 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine waflrige Dispersion herstellt, 
trocknet und granuiiert oder pulverisiert 

11. Verwendung einer Kombination aus Triglycerid, Komplexbildner und Umhuilungsstoff zur Stabilisie- 
rung oxidationsempfmdlicher Verbindungen. 

30 



40 



45 



50 



